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Abstract (Basic): EP 624609 A 

A low-emission unsatd. polyester compsn. comprises (by wt.) (A) 
90-40% polyester with (meth) acrylate end gps . ; (B) 10-60% 
(meth) acrylate comonomer with natural pressure b.pt. at least 150deg. 
C; and (c) 0-50% other high boiling comonomers. 

(A) is pref. the polycondensation prod, of adipic acid and 
neopentyl glycol and is modified by reaction with methacrylic acid or 
glycidyl methacrylate . (B) is hydroxy-ethyl (or -propyl) methacrylate 
or dicyclppentenyloxyethyl methacrylate. 

ADVANTAGE - Compsn. can be cold hardened to give elastic low 
emission coatings or sealants. 
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© Emissionsarme ungesattigte Polyesterharze. 



© Die Erfindung betrifft ein emissionsarmes, styrol- 
freies ungesattigtes Polyesterharz aus einem Polye- 
ster mit Acrylat- Oder Methacrylat-Endgruppen und 
einem hochsiedenden Acrylat- Oder Methacrylat-Co- 
monomer. Das Harz eignet sich zur Herstellung von 
flexiblen Beschichtungen und Abdichtungen. 
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Die Erfindung betrifft emissionsarme ungesat- 
tigte Polyesterharze, die frei von Styrol sind, und 
zu elastischen Formteilen, insbesondere Beschich- 
tungen und Dichtungsmassen ausgehartet werden 
konnen. 

HandelsUbliche UP-Harze enthalten in der Re- 
gel als copolymerisierbares Monomeres Styrol in 
Mengen von mehr als 30 bis 35 Gew.-%. In der 
Bundesrepublik Deutschland wurde die maximale 
Arbeitsplatzkonzentration an Styrol von 100 ppm 
auf 20 ppm gesenkt. Bei vielen handwerklichen 
Verarbeitungsverfahren kann dieser MAK-Wert mit 
den meisten UP-Harzen nur durch kostenintensive 
luftungstechnische MaBnahmen eingehalten wer- 
den. 

Man hat daher schon verschiedentlich vorge- 
schlagen, Acrylate Oder Methacrylate start Styrol 
als Comonomere einzusetzen. 

Aus EP-A 260 686 ist bekannt, dafi sich unge- 
sattigte Polyester mit Maleinsaure-Endgruppen zur 
Herstellung von Formkorpern mit guten mechani- 
schen Eigenschaften eignen. In Beispiel 1 wird eine 
elastische Beschichtungsmasse auf Basis eines un- 
gesattigten Polyesters mit 95 % endstandigen Mal- 
einsauregruppen beschrieben. Der Polyester wird 
hergestellt durch Polykondensation von Adipinsau- 
re und Neopentylglykol und anschlieSender Umset- 
zung mit Maleinsaureanhydrid. Als Comonomer 
dient Styrol. Versucht man, bei diesem Polyester- 
harz das Styrol durch ein Acrylat- Oder Methacry- 
lat-Comonomer zu ersetzen, so stellt man fest, daB 
das Harz mit den ublichen Kalthartungsinitiatoren 
nicht mehr ausgehartet werden kann. 

Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, 
emissionsarme, styrolfreie Beschichtungs- und 
Dichtungsmassen bereitzustellen, die durch Kalt- 
hartung zu elastischen Formkorpern gehSrtet wer- 
den konnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein ungesat- 
tigtes Polyesterharz, enthaltend 

A) 90 bis 40 Gew.-% eines Polyesters mit Acry- 
lat- oder Methacrylat-Endgruppen, 

B) 10 bis 60 Gew.-% eines Acrylat- oder Metha- 
crylat-Comonomeren mit einem Siedpunkt von 
mindestens 150*C (bei Normaldruck), und 

C) 0 bis 50 Gew.-% anderer hochsiedender Mo- 
nomerer. 

Bei der Herstellung der Komponente A geht 
man von einem ublichen gesattigten oder ungesat- 
tigten Polyester aus. Wenn man flexible Beschich- 
tungen und Abdichtungen erhalten will, setzt man 
bevorzugt Polyester aus Adipinsaure und Neopen- 
tylglykol ein. Die Adipinsaure kann dabei teilweise 
oder ganz durch andere gesattigte oder ungesattig- 
te Dicarbonsauren ersetzt sein, wie z.B. PhthalsSu- 
re, Terephthalsaure oder Maleinsaure; das Neo- 
pentylglykol kann ganz oder teilweise durch andere 
langerkettige Diole ersetzt sein, wie z.B. 1,4-Butan- 



diol, Dipropylenglykol, Diethylenglykol, Propyleng- 
lykol oder Ethylenglykol. 

Es werden bevorzugt niedermolekulare Polye- 
ster eingesetzt mit einem Molekulargewicht zwi- 

5 schen 400 und 5.000, insbesondere zwischen 500 
und 1.500. Dieser Polyester wird dann mit Metha- 
crylsaure oder Glycidylmethacrylat umgesetzt. Im 
ersten Fall geht man aus von einem Polyester, der 
mit Diol-OberschuB hergestellt wurde und eine Hy- 

10 droxyzahl von vorzugsweise 20 bis 50, insbesonde- 
re von 25 bis 40 aufweist, im anderen Fall von 
einem Polyester, der mit Dicarbonsaure-UberschuB 
hergestellt wurde und eine Saurezahl von vorzugs- 
weise 20 bis 50, insbesondere von 25 bis 40 auf- 

75 weist. 

In beiden Fallen wird die Reaktion bei erhohten 
Temperaturen, vorzugsweise bei 80 bis 160*C, in 
Gegenwart von basischen bzw. sauren Vereste- 
rungskatalysatoren durchgefQhrt, z.B. organischen 

20 Aminen bzw. SulfonsSuren. Im Fall der Umsetzung 
mit Methacrylsaure sollte ein Schleppmittel zur 
azeotropen Entfernung des gebildeten Wassers zu- 
gesetzt werden. 

Das erfindungsgemSBe Polyesterharz enthSIt 

25 10 bis 60, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf A + B, eines Acrylat- oder Methacrylat- 
Comonomeren B mit einem Siedepunkt von minde- 
stens 150'C, vorzugsweise von mindestens 180*C 
(bei Normaldruck). 

30 Bevorzugte Monomere sind Methacrylsauree- 

ster, wie z.B. 2-Ethylhexylmethacrylat, Phenylethyl- 
methacrylat, Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Ethyltri- 
glykolmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmetha- 
crylat, N,N-Dimethylaminomethylmethacrylat, 1,4- 

35 Butandioldimethacrylat, 1 ,2-Ethandioldimethacrylat, 
Diethylenglykoldimethacrylat, Methoxypolyethyl- 
englykolmonomethacrylat, Trimethylolpropantrime- 
thacrylat; vorzugweise 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylmethacrylat und Dicyclopentenyloxy- 

40 ethylmethacrylat. Auch Mischungen der genannten 
Monomeren sind geeignet. 

Ferner kann das Polyesterharz 0 bis 50 Gew.- 
%, anderer hochsiedender copolymerisierbarer Mo- 
nomerer mit einem Siedepunkt von vorzugsweise 

45 mindestens 150'C enthalten. Zum Beispiel kann 
durch Zusatz von 5 bis 40 Gew.-% Allylmonome- 
rer, wie Trimethylolpropandiallylether, Glyceroldial- 
lyladipat oder Glyceroldiallylether die Klebrigkeit 
der ausgeharteten Beschichtungen reduziert wer- 

50 den. 

Den erfindungsgem3Ben Polyesterharzen kon- 
nen die ublichen Zusatzstoffe und Hilfsmittel zuge- 
setzt werden, z.B. phenolische Inhibitoren in Men- 
gen von 50 bis 500 ppm. Weitere Ubliche Zusatz- 
55 stoffe und Hilfsmittel sind z.B. VerstSrkungs- und 
Fullstoffe, wie Glasfasern, Kohlenstoffasern und or- 
ganische Fasern als Roving, Marten oder Gewebe, 
Glaskugeln, Glasmikrohohlkugeln; Aluminiumhydro- 
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xid, Siliciumdioxid, Kreide, Talkum, Sand und Holz- 
mehl; Pigmente, wie Titandioxid, Verdickungsmittel, 
wie Magnesiumoxid oder Polyisocyanate; 
schrumpfmindernde Zusatze, wie Polystyrol, Poly- 
vinylacetat Oder Polymethylmethacrylat; Elastifizier- 
mittel, wie Polyurethane Oder Dienkautschuke; 
Flammschutzadditive, wie Decabromdiphenylether 
und Chlorparaffin; ferner Thixotropiermittel, Gleit- 
mittel und Losungsmittel. 

Bei der bevorzugten Anwendung als Beschich- 
tungsmassen enthalten diese 
10 bis 90 Gew.-% des erfindungsgemaBen Polye- 
sterharzes, 

0 bis 60 Gew.-% Fullstoff 

0 bis 2 Gew.-% eines Paraffinwachses und 

0 bis 5 Gew.-% feinteilige Kieselsaure. 

Bevorzugte FUllstoffe sind Aluminiumoxidh- 
ydrat, Kreide, Feldspat, Kaolin, Talkum und Quarz- 
mehl. 

Paraffinwachse sollen eine oberflachliche Oxi- 
dation der Harze verhindern, was zu einer unvoll- 
standigen Hartung der oberen Harzschicht und da- 
mit zu einer klebrigen Oberflache der Beschichtun- 
gen fuhren wUrde. Als Paraffine sind die Oblichen 
hoheren Kohlenwasserstoffe geeignet, und zwar 
sowohl feste, wachsartige Substanzen als auch 
flussige Paraffinole. Bevorzugt sind Mischungen 
aus Paraffinen mit einem Schmelzpunkt zwischen 
25 ' C und 50 • C und solchen mit einem Schmelz- 
punkt zwischen 51 °C und 100*C, wie in EP-A 941 
beschrieben. Auch Mischungen mit ParaffinQlen 
sind geeignet, wodurch die Vertraglichkeit mit dem 
Polyesterharz erhoht wird. Besonders bevorzugt 
sind Gemische aller drei genannten Paraffine im 
VerhSltnis von etwa 1:1:1. 

Die feinteilige Kieselsaure wirkt als Thixotro- 
piermittel, das vor allem bei nicht waagrechten 
Beschichtungssubstraten ein Ablaufen des Be- 
schichtungsharzes verhindern soli. 

Den Harzen konnen schlieBlich die ublichen 
Peroxidinitiatoren zugesetzt werden. Bei der bevor- 
zugten KalthSrtung werden bei niedrigen Tempera- 
turen zerfallende Peroxide, z.B. Methylethylketon- 
peroxid, Benzoylperoxid und Acetylacetondihydrop- 
eroxid sowie die ublichen Beschleuniger, wie Ami- 
ne oder Kobalt-Verbindungen verwendet, wobei die 
Peroxide dem Harz zweckmaBigerweise erst kurz 
vor der Hartung zugesetzt werden sollten. Es ist 
auch moglich, ubliche Photoinitiatoren, wie z.B. 
Acylphosphinoxide, Bisacylphosphinoxide, Benzil- 
ketale oder Benzoinather, zuzusetzen und die Har- 
tung durch Bestrahlung vorzunehmen. 

Die erfindungsgemaBen Harze werden bevor- 
zugt als emissionsarme, elastische Beschichtungs- 
und Dichtungsmassen zum Beschichten und Ab- 
dichten von Gebaudeteilen, wie Dachern, Terras- 
sen, Balkonen, Fundamenten und Dachrinnen ge- 
gen den EinfluB von Wasser, Feuchtigkeit und ag- 



gresive Medien verwendet. Die Emission dieser 
Massen bei Raumtemperatur ist vorzugsweise Klei- 
ner als 1 g pro m 2 . Die nach der Hartung der 
Massen erhaltenen Beschichtungen und Abdichtun- 

5 gen zeichnen sich durch klebfreie Oberflache und 
hohe Flexibility aus; ihre Zugdehnung (bei Raum- 
temperatur), gemessen nach DIN 53 504, ist vor- 
zugsweise groBer als 30 %, insbesondere groBer 
als 80 %; Zur Ermittlung der Emission der reakti- 

w ven Harzmasse werden in einer offenen GieBform 
Proben von 50 g Harz, denen Katalysator und 
Beschleuniger beigemischt sind, bei 20* C auf ei- 
nen runden Blechdeckel mit 196 cm 2 Oberflache 
und einer 5 mm hohen auBeren Umrandung gegos- 

75 sen, gewogen und dann 2 Stunden lang an der 
offenen Luft stehen gelassen. Nach 2 Stunden wer- 
den die Proben erneut gewogen und die Gewichts- 
differenz als MaB fur die Emmision ermittelt. 

Die in den Beispielen genannten Teile und 

20 Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 

Beispiel 

a) 2780 g (19,2 Mol) AdipinsSure und 2020 g 
25 (19,4 Mol) Neopentylglykol wurden in ein Reak- 

tionsgefSB eingewogen, das mit einem Thermo- 
meter, einem standig arbeitenden Ruhrwerk und 
einer Vorrichtung zum Einleiten eines Stickstoff- 
stromes ausgestattet war. 
30 Die Mischung wurde langsam Uber 6 Stun- 

den auf 205 • C erhitzt und so lang dabei gehal- 
ten, bis die Saurezahl einer entnommenen Pro- 
be 35 mg KOH/g betrug. 

b) 2180 g des nach a) hergestellten Harzes, 2,2 
35 g N.N-Dimethylbenzylamin und 712 mg (300 

ppm) Ditertbutyl-4-methylphenol wurden in ein 
ReaktionsgefaB eingewogen, das mit einem 
Thermometer und einem standig arbeitenden 
Ruhrwerk ausgestattet war. Die Mischung wurde 

ao auf 120«C erhitzt und 194 g 2,3-(Epoxypropyl)- 
methacrylat wurden uber 20 min zugetropft. Die 
Mischung wurde so lang dabei gehalten, bis die 
Saurezahl einer entnommenen Probe weniger 
als 5 mg KOH/G betrug. 

45 c) 58,8 Teile des nach b) hergestellten Harzes, 
12,6 Teile Hydroxyethylmethacrylat, 12,6 Teile 
Dicyclopentenyloxyethylmethacrylat, 1 5 Teile 
Aluminiumoxidhydrat (Martinal ON 310), 1 Teii 
Kreide (Cabosil M-5), 0,1 Teile einer 50 % Lo- 

50 sung von Hydroxyethylanilin in Methanol wurden 
zusammen geruhrt und entgast. 0,75 Teile Ben- 
zoylperoxid- Paste (50 %ig) wurden eingertihrt 
und das Harz wurde entgast. Seine Emission lag 
unter 1 g pro m 2 . Es wurden Platten hergestellt, 

55 wobei das Gemisch in eine 10 cm x 20 cm x 3 
mm Form gegossen wurde und uber Nacht bei 
Raumtemperatur aushartete. Der erhaltene 
Formkorper wies eine Zug-Bruchfestigkeit (nach 
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DIN 53 504) von 2,1 [MPa] und eine Zug-Bruch- 
dehnung (nach DIN 53 504) von 96 % auf. 

Patentansprliche 

5 

1. Emissionsarmes, ungesSttigtes Polyesterharz, 
enthaltend 

A) 90 bis 40 Gew.-% eines Polyesters mit 
Acrylat- oder Methacrylat-Endgruppen, 

B) 10 bis 60 Gew.-% eines Acrylat- oder 10 
Methacrylat-Comonomeren mit einem Sie- 
depunkt von mindestens 150"C (bei Nor- 
maldruck), und 

C) 0 bis 50 Gew.-% anderer hochsiedender 
Comonomerer. is 

2. Polyesterharz nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Polyester A ein Poly- 
kondensationsprodukt von Adipinsaure und 
Neopentylglykol ist, das mit MethacrylsSure 20 
oder Glycidylmethacrylat umgesetzt wurde. 

3. Polyesterharz nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Comonomere B Hy- 
droxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmetha- 25 
crylat oder Dicyclopentenyloxyethylmethacrylat 

ist. 

4. Beschichtungs- und Dichtungsmasse, enthal- 
tend 30 
20-90 Gew.-% des Polyesterharzes nach An- 
spruch 1 , 

0-60 Gew.-% Fullstoff, 

0- 2 Gew.-% eines Paraffinwachses, 

0- 5 Gew.-% feinteilige KieselsSure. 35 

5. Verfahren zur Herstetlung von Beschichtungen 
und Dichtungen durch KalMrtung der Masse 
nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB man der Masse ubliche, bei niedrigen 40 
Temperaturen zertallende Peroxide, sowie ubli- 
che Beschleuniger, vorzugsweise Amine Oder 
Kobalt-Verbindungen zusetzt, und die Hartung 
bei Temperaturen unterhalb von 50 *C durch- 
fuhrt. 45 

6. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen 
und Dichtungen durch Lichthartung der Mas- 
sen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die einen Photoinitiator enthalten- 50 
de Masse durch Bestrahlung aushSrtet. 
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© Emisslonsarme ungesattigte Polyesterharze. 
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© Die Erfindung betrifft ein emissionsarmes, styrof- 
freies ungesattigtes Polyesterharz aus einem Polye- 
ster mit Acrylat- Oder Methacrylat-Endgruppen und 
einem hochsiedenden Acrylat- oder Methacrylat-Co- 
monomer. Das Harz eignet sich zur Herstellung von 
flexiblen Beschichtungen und Abdichtungen. 
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